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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft rianostrukturierte 
Forrnkorper und Schichten und deren Hersteilung uber sta- 
bile wasserlosliche Vprstufen und insbesondere nanostruk- 5 
turierte Forrnkorper und Schichten, die sich fur optische 
Zwecke eignen. 

Iader Literatur sind Verfahren zur Hersteilung yon trans- 
parenten Werkstoffen, welche aus organisch- anorganischen 
Kompositen bestehen und bei denen.wasserhaltige Vorstu- 10 
fen eingesetzt .werden, bereits fur Beschichtungszwecke be- 
schrieben. 

Insbesondere beschreibt JP-A-53-6339 die Synthese ei- 
nes Kornposits, bei welcher ausgehend von einem reaktiv- 
organisch modifizierten Si lan und einem inertorganisch mo- is 
difizierten Silan die Hydrolyse in Anwesenheit von waBri- 
gem Kieselsol sowie Phosphorsaure als Kataiysator fur die 
Hydrolyse durchgefuhrt wird. Dabei wird der in der Kon- 
densationsreaktion entstandene Alkbhol nicht entfernt. 

JP-A-63-37168 beschreibt die Synthese eines Kornposits 20 
aus in einem waBrigen Medium dispergierten und radika- 
lisch vernetzenden Monomeren auf Acrylat-Basis und orga- 
nisch modifizierten Silanen, wobei der organische Rest die- 
ser Silane ebenfalis ein radikalisch vemetzendes System 
darstellt, in Anwesenheit von kolloidaler Kieselsaure und 25 
nicht-ionischen Tensiden. Hydrolyse- und Kondensationsre- 
aktion werden in einem eigenen Verfahrensschritt durchge- 
fuhrt. Auch hier wird der in der Kondensationsreaktion ent- 
standene Alkohol nicht entfernt. 

Fine ahnliche Beschreibung findet sich in JP-A-63-37 167 30 
fur ein System, bei dem die Silan-Komponente iiber katio- 
nisch vernetzende Reste verftigt. 

US-A-541 1787 beschreibt die Synthese eines Kornposits 
aus in Wasser dispergierten polymeren Bindemitteln, min- 
desicns einer Aminosilan-Komponcnte und kolloidalen 35 
Teilchen mi t einer TeilchengroBe von weniger als 20 nm. 
Auch in diesem Fall wird der durch die Hydrolyse des Silans 
cntsiandene Alkohol nicht entfernt. 

In US-A-4799963 wird die Hersteilung von Kompositen 
auf Silan-Basis beschrieben, in die zusatzlich kolloidale 40 
Kieselsaure oder nanoskaliges Ceroxid eingearbeitet wer- 
den. 

In den genannten Literaturstellen finden sich keine Hin- 
wcise iiber den Wirkungsmechanismus und auch nur wenig 
Angaben uber die Topfzeit der darin beschriebenen Sy- 45 
stcme. Hbcnso fehlen meist. die Angaben uber Restlosungs- 
mittcl-Gchalte, wpbei aber ein rechnerisches Nachvollzie- 
hen der Synlhesen auf Restiosungsmittel-Gehalte von g ro- 
tter als 10 Volumen-% schlieBen laBl. 

Auf der Basis des soeben beschriebenen Standes der 50 
Tcchnik wurde untersucht, inwieweit durch eine gezielte 
Bcschichlung von kolloidalen Systemen mit funktionellen 
Silanen eine Reduzierung der Wasserempfindlichkeit, d. h. 
des Fortschreitens der Hydrolyse- und Kondensationsreak- 
lion, erzielbar ist und inwieweit dainil stabile Systeme fiir 55 
die Hersteilung von Formkorpern und Schichten herstellbar 
sind, die sich auch fur die industrielle Anwendung eignen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Be- 
rciistcllung eines Verfahrens zur Hersteilung von nanostruk- 
turierten Formkorpern und Schichten, vorzugsweise sol- 60 
chen, die fiir optische Zwecke geeignet sind, uber stabile 
wasserlosliche Zwischenstufen. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB waBrige, elektro- 
statisch stabilisierte (und dadurch extrem konzentrations- 
cmpfindliche) kolloidale Suspensionen mit reaktiven mono- 65 
meren oder oligomeren Komponenten (Silanen oder Vor- 
kondensaten derselben) beschichtet werden konnen und da- 
durch beim Aufkonzentrieren den von Stern beschriebenen 



Effekt (Z. Elektrochem., 508 (1924)) . der Aggregation 
zweier gleichsinnig geladener -Teilchen bei deren Annahe- 
rung, insbesondere aber auch die ansonsten spontan ab- 
laufenden chemischen Reaktionen zwischen reaktiven 
Oberflachengruppen zweier Teilchen, nicht zeigen. Die Auf- 
konzentrierung und Verschiebung des Reaktionsgleichge- 
wichts auf die Produktseite unter Bildung der Oberflachen- 
kondensate wird durch das im Vakuum durchgefuhrte Ent- 
femen des in der Kondensationsreaktion entstandenen Alko- 
hols (in der Regel Methanol oder Ethanol) erreicht, wobei 
sich bei sehr. hoher Lagerstabilitat der Kondensate (> 14 
Tage) relativ geringe Restiosungsmittel-Gehalte (in der Re- 
gel nicht mehr als 20 Gew.-% und insbesondern nicht mehr 
als 10 Gew.-%) ergeben. 

Durch die Reversibilitat der Bindung Oberflachenmodifi- 
zierungsmittel-Teilchen (z. B. Wasserstoff-Brtickenbindung 
oder Metall-Sauerstoff-Bindung (-Al-O-Si-, -Ti-O-Siusw., 
siehe z. B. Chem. Mat. 7 (1995), 1050-52) kann bei Zufuh- 
rung von Warme der oben beschriebene ProzeB umgekehrt 
werden, so daB eine Vemetzung der Partikel unter Verfesti- 
gung erfolgen kann. Eine weitere Reaktion kann auch iiber 
entsprechend ausgewahlte organische Gruppen am Oberfla- 
chenmodifizierungsmittel erfolgen (z. B. Reaktion dieser 
Gruppen untereinander). 

So konnen z. B. waBrige Sole, wie z. B. Bohmit-, T1O2-, 
Zr02- oder Si02-Sole, aber auch andere waBrige Sole von 
Verbindungen der Haupl- und Nebengruppen-Metalle mit 
organisch modifizierten Alkoxysilanen derart umgesetzt 
werden, daB nach dem Abziehen des Losungsmittels und ge- 
gebenenfalls der anschlieBenden Dispergierung des flussi- 
gen Riickstandes in Wasser klare Losungen erhalten werden, 
die iiber einen langeren Zeitraum stabil sind. Dieses Abzie- 
hen des Losungsmittels (Alkohols) ist erforderlich, um die 
Reaktion der Beschichtung der Teilchen mit den organisch 
modifizierten Alkoxysilanen so weit zu fiihren, daB ein hy- 
drolyse- und kondensationsstabiles rlussiges System ent- 
steht. Diese Systeme konnen mit ublichen Verfahren bei- 
spieiswcisc fur Beschichtungszwecke eingesetzt und je nach 
funktioneller Gruppe am organisch modifizierten Alkoxysi- 
lan gcgebenenfalls mit Hilfe entsprechender Katalysatoren 
thermisch oder photochemisch gehartet werden. Bei der 
thcrmischen Hartung bilden sich anorganische Netzwerke 
und bei Verwendung entsprechender organischer Gruppen 
parallel dazu auch organische Verkntipfungen. Die result ie- 
renden Nanokomposite zeichnen sich durch eine hohe 
Transparenz aus. Wenn sie als Schicht verwendet werden, 
zeigen sie eine gute Haftung auf sehr vielen Substraten und 
auBcrordcntlich hohe Kratzfestigkeit. 

Ein Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist demge- 
maB ein Verfahren zur Hersteilung einer Zusammensetzung 
fiir die Bereitstcllung von nanostrukturierten Formkorpern 
und Schichten. welches die Kontaktierung eines waBrigen 
und/oder alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Si- 
liciuni unci den Haupt- und Nebengruppen-Metallen ausge- 
wahlt.cn Elements mil uber hydrolysierbare Alkoxygruppen 
veriugenden Spezies, die mindestens ein organisch modifi- 
zieries Alkoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vorkonden- 
sai einschlieBen, unter Bedingimgen, die zu einer (Wei- 
ier)hydrolyse der Spezies fiihren, und die anschlieBende 
Enifernung von gebildetem und gegebenen falls bereits ur- 
spriinglich vorhandenem Alkohol umfaBt und dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB der Alkohol in einer solchen Menge 
entfernt wird, daB der Restalkohol-Gehalt der Zusammen- 
setzung nicht mehr als 20 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr 
als 15 Gcw.-% und insbesondere nicht mehr als 10Gew.-% 
ausmachi. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind auch die 
durch das obige Verfahren erhaltlichen Zusammensetzun- 
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gen unci die Verwendung derselben fur die Herstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und mil nanostrukturierten 
Schichten versehenen Substraten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von 
ahniichen Verfahren des Standes der Technik insbesondere 
dadurch, daB ein betrachtlicher Teil des im System vorhan- 
denen Losungsmittels (Alkohols) aus dem System entfemt 
wird. Hierdurch wird das Hydro lyse- und Kondensations- 
gleichgewicht auf die Produktseite verschoben und eine Sta- 
bilisierung des entsprechenden flussigen Systems erreicht. 
In der Regel werden mindestens 30 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 50 Gew.-% und bevorzugt mindestens 70 Gew.- 
% der Theorie des durch Hydrolyse von Alkoxygruppen 
entstandenen Alkohols entfernt. Besonders bevorzugt wer- 
den mindestens 80 Gew.-% und noch bevorzugter 90 Gew.- 
% dieses Alkohols entfernt. In dieser Berechnung ist der ge- 
gebenenfalls ursprunglich vorhandene Alkohol (z. B. aus 
dem Sol-Ausgangsmaterial) nicht eingeschlossen (es wird 
davon ausgegangen, daB die entsprechende Alkohoimenge 
zu 100% entfernt wird), wohl aber die Menge an Alkohol, 
die bereits bei der Herstellung der gegebenenfalls eingesetz- 
ten Vorkondensate entstanden ist. Dadurch wird in der Regel 
erreicht, daB 10 - 80% (vorzugsweise 20-50%) aller anwe- 
senden kondensationsfahigen (hydro lysierten) Gruppen des 
Silans eine Kondensationsreaktion eingehen. 

Die Entfernung des Alkohols aus dem Reaktionssystem 
erfolgt vorzugsweise unter vermindertem Druck, darnit eine 
zu starke thermische Belastung des Systems vermieden wer- 
den kann. In der Regel sol he bei der Entfernung des Alko- 
hols aus dem System eine Temperatur von 60°C, insbeson- 
dere 50°C und besonders bevorzugt 40°C, nicht uberschrit- 
ten werden. 

Im folgenden werden die im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzten Ausgangsmaicrialien naher beschrieben. 

Bei dem eingesetzten Sol kann es sich so wohl um ein 
waBriges als auch ein alkoholisches oder ein waBrig/alkoho- 
lisches Sol handeln. Bevorzugt werden rein waBrige Sole 
cingesetzt. Wird ein Sol mil Alkohol-Gehalt eingesetzt, han- 
deltcs sich bei dem Alkohol vorzugsweise um einen solchen 
mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, d. h. Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol und die Butanole. 

Das erfindungsgemaBe Sol cnthall eine oder mehrere Ver- 
bindungen (vorzugsweise eine Verbindung) eines oder meh- 
rerer Elemente, die aus Silicium und den Haupt- und Neben- 
gruppen-Metallen ausgewahli sind. Bei den Haupt- und Ne- 
bengruppen-Metallen handeli es sich vorzugsweise um sol- 
che aus der dritten und viericn Hauptgruppe (insbesondere 
Al, Ga, Ge und Sn) und der dritien bis funften Nebengruppe 
des Periodensy stems (insbesondere Ti, Zr, Hf, V, Nb und 
Ta). Es konnen jedoch auch andcre Metallverbindungen zu 
vorteilhaften Ergebnissen fuhren. wie beispielsweise solche 
von Zn, Mo und W. 

Bei den entsprechenden Element verbindungen handelt es 
sich vorzugsweise um Oxide. Oxidhydrate, Sulfide, Sele- 
nide oder Phosphate, wobei Oxide und Oxidhydrate beson- 
ders bevorzugt sind. DcmgcniaR handelt es sich bei den im 
erfindungsgemaB eingesetzten Sol vorhandenen Verbindun- 
gen insbesondere (und bcvor/.ugt) um Si02, AI2O3, AlOOH 
(insbesondere Boh mit ), T1O2, Zr0 2 und Mischungen dersel- 
ben. 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Sol 
weist in der Regel einen Fcststoffgehall von 5 bis 50 Gew.- 
%, bevorzugt 10 bis 40 und besonders bevorzugt 15 bis 
30 Gew.-%, auf. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden 
Spezies mil hydrolysierbaren Alkoxygruppen schlieBen 
mindestens ein organ isch modihziertes Alkoxysilan bzw. 
ein davon abgeleitetes Vorkondcnsat ein. Organisch modifi- 



zierte Alkoxysilane, die erfindungsgemaB bevorzugt wer- 
den, sind solche der allgemeinen Formel (I): 

RV x Si(OR) x (I) 

5 

in welcher die Reste R, gleich oder verschieden voneinander 
(vorzugsweise gleich), gegebenenfalls substituierte (vor- 
zugsweise unsubstituierte) KohlenwasserstofFgruppen mit 1 
bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
10 Kohlenstoffatomen darstellen (insbesondere Methyl oder 
Ethyl), die Reste R\ gleich oder verschieden voneinander, 
jeweils eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen und x 
1 , 2 oder 3 ist. 

15 Beispiele fur Reste R' in der obigen Formel sind Alkyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Arylalkenyl-, Ai- 
ken ylaryl-Reste (vorzugsweise mit jeweils 1 bis 12 und ins- 
besondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und cyctische Formen 
einschlieBend), die durch Sauerstoff-, Schwefel-; Stickstof- 

20 fatome oder die Gruppe NR" (R" = Wasserstoff oder C L _4- 
Alkyl) unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebe- 
nenfalls substituierten Amino-, Amid-, - Carboxy-, Mer- 
capto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, 

25 Acryloxy-, Methacryloxy- oder Epoxygruppen tragen kon- 
nen. 

Besonders bevorzugt befindet sich unter den obigen Alk- 
oxysilanen der allgemeinen Fonnel (1) mindestens eines, in 
welchem mindestens ein Rest R' iiber eine Gruppierung ver- 

30 fugl, die eine Poly additions- (einschlieBlich Polymerisati- 
ons-) oder Polykondensationsreaktion eingehen kann. 
"* Bei dieser zur Poly additions- oder Polykondensationsre- 
aktion befahigten Gruppierung handelt es sich vorzugsweise 
um eine Epoxygruppe oder (vorzugsweise aktivierte) Koh- 

35 lenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen (insbesondere 
Doppelbindungen), wobei eine (Met h ) aery 1 at gruppe ein be- 
sonders bevorzugt es Bei spiel fur die letzigenannten Grup- 
pierungen ist. 

DemgemaB sind besonders bevorzugte organisch modifi- 
40 zierte Alkoxysilane der allgemeinen Formel (1) zur Verwen- 
dung in der vorliegenden Erfindung solche, in denen x 2 
oder 3 und insbesondere 3 ist und ein Rest (der einzige Rest) 
R' fur 0>Glycidyloxy-C2-6-alkyl oder (O-(Meth)acryloxy- 
C 2 -6alkyl steht. 

45 Konkrete Beispiele fur derartige Silane sind 3-Glycidox- 
ypropyltri(m)ethoxysilan, 3,4-Epoxybutyllrimeihoxysilan 
und 2-(3,4-Epoxycyctohexyl)ethyltrimethoxysilan sowie 3- 
(Meth)acryloxypropyltri(m)ethoxysilan und 2-(Meth)acry- 
loxyethyltri(m)ethoxysilan. Weitere Beispiele fur geeignete 

50 Verbindungen mil x = 1 oder 2 sind 3-Glycidoxypropyidi- 
melhyl(m)ethoxysilan, 3-Glycidoxypropylmethyldi(m)eth- 
oxysilan, 3-(Meth)-acryloxypropylnieihyldi(m)ethoxysilan 
und 2-(Meth)acryloxyethylmethyldi(m)ethoxysilan. 

Weitere Alkoxysilane, die gegebenenfatls als solche, be- 

55 vorzugt aber in Kombination mit Alkoxysilanen mit den 
obigen zur Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktion 
befahigten Gruppierungen eingesetzi werden konnen, sind 
beispielsweise Tetramethoxysilan, Teiraethoxysilan, Tetra- 
n-propoxysilan, Tetra-n-butoxysilan, Cyclohexyltrimethox- 

60 ysilan, Cyclopentyltrimethoxysilan, Hthyltrimethoxysiian, 
Phenylethyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, n-Pro- 
pylLrimethoxysilan, Cyclohexylmerhyldimethoxysilan, Di- 
methytdimethoxysilan, Diisopropyldimethoxysilan, Phenyl- 
methyldimethoxysilan, Phenylethyltrieihoxysilan, Phenyl- 

65 triethoxysilan, Phenylmethyldiethoxysilan und Phenyldime- 
thylethoxysilan. 

Tnsbesondere wenn den erfindungsgemaBen nanostruktu- 
rierten Formkorpern und Schichten schmutz- und wasserab- 
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we.sende Eigenschaften und eine niedrige Oberflachenener- dukte von Aminen, wie beispielsweise BF 3 -Ethylamin ein- 
8 ver l ,eh ^.^ erden konnen zusammen. mil dem or- gesetzt werden. Weiter kann die organische Vernetzung mil 

gan.sch mod.fiz.erten Alkoxys.lan auch Silane eingesetzt . Hilfe von Saureanhydriden (vorzugsweise in SbinS 

; f " ?v U m gebU ^ ene flU ° rierte A1 - mit ,erdarcn Amin< *»- wie Wlb1cyclo[2.2.1]Cte„S- 
kyl-Reste nut mindestens 4 Kohlenstoffatomen (und vor- 5 dicarbonsaureanhydrid, Hexahydronaphthalindica^bonsau- 

3 H ^rif n) verfii ^ n ;.^ 0bfei - die reanhydrid » Phihalsaureanhydrid" 1 ,2-Cyc.ohexanSon- 

Kohlenstoffatome m a- und p-Stellung zum Silicium vor- saureanhydrid, aber auch [3-(Triethoxysilyl)-propyI]bem- 

zugswe.se ke.ne F luoratome Jragen, z. B. (Tridecafluor- steinsaureanhydrid bewerkslelng, werden.Z, S geej 

' 9 f ^E y ?° 0C ^ me ^ ldiethox y silan . (Tridecafluor- nete Katalysatoren fur die Vernetzung von Epoxygruppen 
' Mf y ft 0 ^ 1 ^' .f He P tadec3flu °'- 10 ™ vorliegenden Fall sind (gegebenenfllls vorh^drofy^erte) 

i^or M ^ f^T^ n th °? S ' la ? Und (Hepta " AItoddB VOn Aluminium, Tuan " und Zirkonium, z. B 

decafluor-1,1 ( 2,2-teu-ahydrodecyl)tnethoxysilan. Al(OC 2 H 4 OC 4 H 9 ) 3> sowie organische Carbonsauren wie 

Selbstverstandhch konnen die Spezies mit hydrolysierba- z B Propionsaure 
ren Alkoxygruppen, die erfindungsgemaB eingesetzt wer- . Im Falle der Verwendung von Silanen der obigen Formel 

tnl?T^f,?r T Sll l"f " (insbesonderc den or - 15 0), die uber (Meth)acrylatgruppen verfiigen, kann der Zu- 
gan.sch mod.fiz.erten) auch von Silanen versch.edene Spe- sammensetzung ein herkdmmlicher thermischer Polymeri- 
as ^fassen. Be.sp.ele h.erfur sind Alkoxide (vorzugs- sauonskatalysator oder ein herkommlicher Photopolymeri- 
tnn^r i V". S° X K yg ^ UPPen iT t' UmimUm ' TUan ' ^ sati onskatalysator zugesetzt werden. Beispiele fbr bevor- 
ST,; Z ; Z « nk *. W ° lfram l ', Germanium ™# eingesetzte thermische Katalysatoren sind Azobisiso- 
und Bor. Konkrete Be.sp.ele fur derart.ge Verbmdungen 20 butyronitril, Diacylperoxide (z. B Dibenzoylperoxid und 
s.nd Alum.n.um-sek.butylat, T.tan.sopropoxid, Tita^pro- Dilauroylperoxid), Peroxydicarbonate, AlkylpeTester Per- 
pox.d, T.tanbutox.d, Z.rkon.um.sopropoxid, Zirkoniumpro- ketale, Alkyl- oder Arylperoxide, Ketonperoxide und Hy- 
poxid, Zirkon.umbutox.d, Zu-koniumethoxid, Tantaleth- droperoxide 

oxid, Tan^lbutoxid, Niobethoxid, Niobbutoxid, Zinn-t-but- Selbstverstandhch ist es auch moglich, der Zusammenset- 

ox,d, Wolfram(VI)ethox.d > German.umethoxid, Germaniu- 25 zung rein organische Komponenten einzuverleiben die mit 

nusopropox.d und D.-t-butoxyalum,notriethoxysilan. reaktiven Gruppen an den Silanen der allgemeinen Fonnel 

Insbesondere be. den reakfonsfah.geren Alkoxiden (z. B. (I) reagieren und so eine weitere Vernetzung bei der Hartung 

von Al, Ti Zr usw.) kann es s.ch empfehlen, diese in kom- herbeifuhren konnen. Zum Beispiel sind im Falle der Ver 

pex,erter Form e.nzusetzen, wobei Beispiele fur geeignele wendung von Silanen ,nit (Meth)acrylatgruppe konkrete 

Komplex.emngs.mttel z. B. ungesa.t.gte Carbonsauren und 30 Beispiele fur nutzliche Vernetzungsmit.el Bisphenol A-Bis 

Lav^mn !) a T^"' We k , B - Methacr y lsaure . acrylat, Bisphenol A-Bismethacrylat,Trimethylolpropantri- 

Acetylaceton und Acetess.gsaureethylester, s.nd. Werden acrylat, Trimethylolpmpamrimelhacrylat, Neopentylglycol- 

von den organ.sch mod.fiz.erten Alkoxysilanen verschie- dimethacrylat, Neopentylglycoldiacrylat, Diemylenglycol- 

Itzt so^r, 71 "ST ^Z^: Alkox y.g™PE-" «"ge- diacry.at, Diethyleng.ycoldimethacrVlat, Triethyleng lyco - 

etzt sobe.ragtdasMolverhaltn.sderorgan.schmodifizier- 35 diacrylat, Trie.hylenglycoldimethacrylat, Teiraethylengly- 

en Alkoxysdane zu den davon verschiedenen Spezies vor- coldiacrylat, Tetraethylenglycoldimethac ylat, PolyethyS- 

zugswe.se m.ndes.ens 2 : 1 .nsbesondere mindestens 5 : 1 glycoldiacrylat, Polye.hylenglycoldimethacryla, 2 2 31- 

undbesondersbcvorzugtm.ndestens 10: 1. Tetrafluor-lAbutandioldiacryla, und iimethacryla, 

Wenn „n crfindungsgemaBen Vertahren d.e bevorzugt l,l,5,5-Te t rah y droper(luorpentyl-l,5-diacryla. und -dime 

e.ngesemen organ.sch mod.fiz.erten Alkoxysilane mit zu 40 thacrylat, Hexafiuorbisphenol A-Diacrylat und -Dime ha- 

e,ner Polykondensat.ons- bzw. Polyadditionsreak.ion befa- crylat, Octafluorhexandiol-l,6-diacrylatund -dlemac^S 

h g er Grup P ,erung e.ngesetzt werden. ist es bevorzugt, der U-Bis(3-methacryloxypropyl)-,e trakis(trimethyls ^ ' 

enisprechenden Zusammensetzung auch e.ne Starterkompo- loxy)disiloxan. 1 .3-Bis(3-acryloxypropyl)te t rakis(.rime- 

nenie e.nzuver e.ben. wobe, das Mojverhaltnis von Starter thylsiloxy)d,siloxan. l..VBis(^nethLryloxypro Py K- 

Z u = crOy 1 „erRe g elO,15: 1 nicht ubersteigt. 45 methyldisiloxan und 1.3-Bis(3-acryloxyp y op y y netrame^ - 

Werden z. B. Silane der allgemeinen Fonnel (I) mil. disiloxan K F; y 

Epoxygruppen eingesetzt eignen sich als Starter insbeson- Werden nanostruk.urierte Formkdrper und Schichten mi. 

tZn U T i ' 5> a ^eanhydnde und Ixwis-Sauren. hydrophilen Eigenschaften gewunscht, ist es zum Beisp ic 

Wenn Im.da/.olc cngeselzt werden sollen. ,s, 1-Methylimi- moglich, der erfindungsge.naBen Zusammensetzung zusl z 

dazol besc^ders hevorzugt. Andere bevorzugte Beispiele fur 50 lich Komponenten einzuverleiben. die zu derarrigen hy^ Z- 

^t^K^^^™ 1 "h^ 2 - Ph !"y ,imi - PW« Eigenschaften fuhren. Hierzu konnen kovalent an 1 

dazol Bc.sp.clc lur Starter aus der Gruppe der pnmaren, se- anorganische Matrix anbindbare Komponenten (z B eine 

kundaren und ,ert,aren Am.ne sind Ethylendiamin. Die.hy- Komponen.e mi, freicr Hydroxygrupp^, wMMeth)acryl 

lentnam.n I r.e.hylen.etram.n. 1,6-Diaminohexan. 1.6- saure-2-hydroxye,hvles,er) oder eine^Ye in deSS 

IkT^T 0 *'*?',,- k ^^yiethylendiamin. 55 wegliche hydrophile Komponente (z. B. ein Tensid) oder 

N N N N ,N -Pentamethyldiethylentriamin, 1,4-Diazabicy- eine Kombination der beiden verwendet werden 

clo[2.2.2]oc,an. Cyelohexan-1 2-d,amin 2-(Aminomethyl)- Bei den erfindungsgemaB einzusetzenden Bedingungen 

meih^ n h T ^ y ' f k - D ^ m l nOCyCl ° heXy[ - die ZU einer (Wei.er)-hydrolyse der Spezies mi, hydrolysier-' 

mlvLiio^' S( n n '? h m ' ) rn° heXan - B,s ( 4 - a,I,lno - 3 - baren Alkoxygruppen bzw. der entsprechenden Vorkonden- 

'"'u , 1 ' 8 ; D ' ami 1 no -P-n»^* a n. 3- 60 sate fuhren, handel, es sich vorzugsweise urn die Anwesen- 

dtm nr5 y °" ' P-" le ^ h y ,c y T c t lohex y. lan »«?asophoron- heit von mindestens 0.5 Mol H,0 pro hydrolysiertSS Al- 

d,am,n) P,peraz in , P,pend.n, Urotrop.n, Bis(4-aminophe- koxygruppe. Diese Wassermenge wird in der Regel berei.s 

nyl)-methan und B,s(4-am,nophenyl)sulfon. Die als Starter durch das im Sol vorhandene Wasser bereitgestellt 1st dies 

eingesetzien Am.ne konnen aueh mit Silanen funktionali- nieht der Fall, sol.te die entsprechende Wasfenrenge sepa 

siert sein. Beisp.ele hierfur s.nd N-(2-Aminoethyl)-3-ami- 65 rat zugesetzt werden P 

Z^hn, lnC, , h0Xy A Silan - N-^-A.'^^'hyO-^-aminopropyl- Noch bevorzugter is. es. wenn ein Katalysator fur die Hy- 

tnmethoxysilan, Am,nopropyltr.methoxys.lan und Amino- drolyse (und Kondensation) der Alkoxygruppen anwesend 

propylmethoxysdan. Zusatzlich konnen Bortrifluorid-Ad- ist. Bevorzugte Katalysatoren fur diesenVwTk s 1^d saure 
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Katalysatoren, z. B. waBrige (Mineral)sauren wie z. B. HCL. 

Das Mengenverhaltnis der eingesetzten Ausgangsmate- 
riaiien (Sol und Spezies mit hydrolysierbaren Alkoxygrup- 
pen) wird vorzugsweise so gewahlt* daB. im endgiiltigen 
Formkorper bzw. in der endgiiltigen Schicht (nach Hartung) 5 
der vom Sol herruhrende Feststoffgehalt 1 bis 50Gew.-% 
und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% des Formkorpers bzw. 
der Schicht ausmacht. 

Das Verfahren der Kontaktierung des wMBrigen und/oder 
alkoholischen Sols mit den Spezies rr.it hydrolysierbaren 10 
Alkoxygruppen unter Bedingungen, die zu einer Hydrolyse 
der Spezies mit Alkoxygruppen fiihren, ist dern Fachmann 
gelaufig und wird in den folgenden Beispielen weiter erlau- 
tert. Nach der Entfernung des Losungsmittels (Alkohols) 
aus der Zusammensetzung (die in der Regel dazu fuhrt, daB 15 
10 bis 80% und insbesondere 20 bis 50% der hydrolysierba- 
ren A usgangs- Alkoxygruppen eine Kondensationsreaktion 
eingegangen sind) kann es sich fur bestimmte Zwecke als 
vorteilhaft erweisen, die resultierende Zusammensetzung 
durch Zugabe von Wasser auf eine geeignete Viskositat ein- 20 
zustellen. Bevorzugt liegt die Viskositat der Zusammenset- 
zung, insbesondere fur Beschichtungszwecke, unter 5000 
inPas, insbesondere unter 3000 rnPas. 

Zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und 
mit nanostrukturierten .Schichten versehenen Substraten mit 25 
Hilfe der erfindungsgemaBen Zusammensetzung bringt man 
diese entweder in eine Form ein oder auf ein Substrat auf 
und fiihrt anschlieBend - gegebenen falls nach vorangehen- 
der Trocknung bei Raumtemperatur bzw. leicht erhohter 
Temperatur, insbesondere im Falle der Herstellung von 30 
Schichten - eine thermische (und gegebenen falls zusatzlich 
eine photochemische) Hartung durch. Im Falle der Herstel- 
lung von Schichten konnen alle herkommlichen Beschich- 
tungs verfahren eingesetzt werden, z. B. Tauchen, Flu ten, 
Walzen, Spriihen, Rakeln, Schleudern oder Siebdruck. 35 

Die Aushartetemperatur liegt in der Regel im Bereich von 
90°C bis 300°C\ insbesondere 1 10°C bis 200°C, im Falle der 
Schichtherstellung insbesondere auch abhangig von der 
Tcmperaturbestandigkeit des zu beschichtenden Substrats. 

Wie bereits eingangs erwahnt, eignet sich die erfindungs- 40 
gemaBe Zusammensetzung zur Beschichtung der verschie- 
densten Substrate und zeigt auf diesen auch ohne Oberfla- 
chenbehandlung in vielen Fallen eine sehr gute Haftung so- 
wie eine auBerordentlich hohe Kratzfestigkeit. Besonders 
bevorzugte Substrate fur die Schichtherstellung sind Glas, 45 
nicht transparente und transparente KunststofTe und Me- 
tal le. Beispiele fiir geeignete Kunststoffe sind Polycarbonat, 
Pol y(meth)acry late, Polystyrol Polyvinylchlorid, Polyethy- 
lenterephthalat, Polypropylen und Polyethylen, wahrend ein 
bevorzugtes Metall-Substrat Aluminium ist. 50 

DemgemaB eignen sich die erfindungsgemaB zugangli- 
chcn Zusammensetzungen fur eine Vielzahl von Anwendun- 
gen. Beispiele hierfur sind insbesondere die folgenden: 

Beschichtung zur Erhohung der Kratz- und Abriebfestig- 
keit auf: 55 

- Decklacken von Haushaltsgegenstanden und Trans- 
portmilteln 

- transparenten und nicht-transparenten Polymerbau- 
leilen 60 

- metallischen Untergriinden 

- keramischen und Glasuntergriinden 

Beschichtung zur Verbesserung der Abrieb- und Korrosi- 
onsbestandigkeit von Edel- und Nicht-Edelmetallen: 65 

- Mg: Motorblocke, Brillengestelle, Sportgerate, Fel- 
gen, Getriebegehause 
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- Al: Transrxjrtrnittel-Karosserien, Felgen, Fassaden- 
elemente, Mobel, Warmetauscher . . r - . 

- Stahl: PreBformen zur Bauteilherstellung, Sanitarar- 
maturen - 

- Zn: Dachkonstruktionen, SchuBwafFen, Airbag-Be- 
schleunigungsmassen 

- Cu: Turbeschlage, Waniietauscher, Waschbecken 

Beschichtungen zur Verbesserung des Reinigungsverhal- 
teris: 

Hinsichtlich Beispielen fur diese Anwendung sei auf die 
DE-A- 19544763 verwiesen. 

Beschichtungen zur Verbesserung der Bauteilentformung 
und Verringerung der Anhaftung: 

- Metall- und Polymertransportbander 

- Walzen fiir Polymerisationsreaktionen 

- PreBformen zur Herstellung von Polystyrol-Bautei- 
len 

- AntigrafTiti auf Decklacken und Fassaden. 
Beschichtungen fur Antibeschlageffekt: 

- Transportmittelverglasung 

- Brillenglaser 

- Spiegel (z. B. Badezimmer-, Kfz-Riick- und Kosme- 
tikspiegel) 

- optische Bauteile (z. B. Spektroskopspiegel und La- 
scrprismen) 

- Blemenle zur Verkapselung (z. B. Gehause fiir me- 
icorologische Gerate). 

Beschichtungen fiir Antireflexeigenschaften: 

- Polymer- oder Glasabdeckungen von Anzeigeele- 
incnten (z. B. Kfz-Armaturenbrctter, Schaufensterver- 
glasungen). 

Beschichtungen fiir lebensmitteltechnische Anwendun- 
gen: 

Diffusionssperrschichten (Verhinderung der Diffu- 
sion von z. B. Gasen, Acetaldehyd, Blei- oder Alkaliio- 
nen, Geruchs- und Geschmacksstoffen). 

Ficschichlung von Hohlglasartikeln: 

Beschichtungen von Getrankeflaschen zur Erhohung 
des Berstdruckes 

- Einfarbung von farblosem Glas mittels einer Be- 
schichtung. 

Herstellung von optischen Formkorpern und selbsttragen- 
den l-'olicn: 

Nanokomposit-Brillenglaser 

kratz- und abrieb feste Folien fiir Verpackungen. 

* 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der vorliegenden Erfindung. In alien diesen Beispielen 
wurde das durch die Hydrolyse entstandene Losungsmittel 
(Ethanol) zu mindestens etwa 95% entfernt. 

Beispiel 1 

27,8 g (0,1 Mol) (3TGlycidyloxypropyl)triethoxysilan 
(GLYEO) wurden mit 27,8 g Kieselsol (30 gew.-%-ige waB- 
rige Ljosung von SiC>2, Levasil® 200S der Firma Bayer) ver- 
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setzt. Das . Gepiisch wiirde* anschlieBend 5 Stunden bei 
Raumtemperatur, geruhjt.;;Darauf wurde das durch Hydro- 
lyse entstandene Emanol. destillativ entfernt (Rotations ver- 
dampfer, maxtmale Badtemperatur '40°C). Der Ruckstand 
wurde mit 1,11 g (0,0005 M61) N-(2-Aminoethyl)-3-amino- 
propyltrimethoxysilaii _ (DIAMO) versetzt und. eine Stunde 
bei Raumtemperatur geruhrt. 

Mit dem resultierenden System wurden Polycarbonat- 
und Aluminium-Platten sowie CR-39-Linsen beschichtet. 
Die Polycarbonat-Platren wurden durch Coronaentladung 
vorbehandelt. Die beschichteten Polycarbonat- und Alumi- 
nium-Platten wurden nach 30-minutiger Aufbewahrung. bei 
Raumtemperatur 4 Stunden bei 130°C ausgehartet. Die CR- 
39-Linsen wurden nach 30-minutiger Aufbewahrung bei 
Raumtemperatur 4 Stunden bei 90°C ausgehartet. • 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch wurden # statt 
DIAMO 3,05 g (0,001 Mol) [3-(Triethoxysilyl)propyl]bem- 
steinsaureanhydrid (GF20) eingesetzt. Die Untersuchung 
der Abriebbestandigkeit von mit dieser Zusammensetzung 
beschichteten Polycarbonat-Platten ergab bem. Taber- Abra- 
sions-Test (Rollen material CS 10F, 1000 Zyklen, Rollenlast 
500 g) einen Streulichtverlust von 7%. 



Platten und Plasma vorbehanclelte GR-39-Lirisen wurden mit 
der so hergestellteh i^sarnmensetzuhg beschichtet und eine 
Stunde thermisch bei 130° bzw. 90°C ausgehartet. 

; Beispiel 7 . 

. 29,0 g (0,1 Mol) 3-Memacryloxypropyftriethoxysilan 
wurden mit 29,0 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kiesel- 
sols versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
AnschlieBend wurde die Mischung mit 13,0 g (Q,l Mol) Me- 
thacrylsa ; ure-2-hydroxyethylester (als hydrophiler Kompo- 
nente) versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Daran schloB sich eine destillative Entfernung (wie in 
Beispiel 1 beschrieben) des durch Hydrolyse entstandenen 
Alkohols aus dem Reaktionsgemisch an: Dem eingeengten 
Reaktionsgemisch " wurden 0,48 g Dibenzoylperoxid 
(1 Mol-% bezogen auf vorhandeneDoppelbindungen) zuge- 
setzt. 

Die so hergestellte Zusammensetzung wurde auf durch 
20 Coronaentladung vorbehandelte Polymethyimethacrylat- 
Platten aufgetragen und 4 Stunden thermisch bei 95°C ge- 
hartet. 
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Beispiel 8 



Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch wurde statt des Kie- 
selsols eine Bohmit-Suspension (2,78 g Disperal® P3 
25 g destilliertem Wasser) verwendet. 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wurde wiederhoit, jedoch wurden als Karalysa- 
tor statt DIAMO 3,78 g (0,01 Mol) Al(OEtOBu) 3 verwen- 
det. 

Beispiel 5 



55,6 g 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan wurden mit 
0,51 g Tridecafluor-l,l,2,2-tetrahydrocK:tyl-l-uiethoxysilan 
versetzt und geriihrt. Die resultierende Mischung wtirde mit 
10,85 g 0,1 n HC1 (entsprechend der stochiometrischen 
in 30 Wassermenge fur die Hydrolyse der Alkoxysilane) versetzt. 
Nach 24-stundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurden 
r 55,6 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsols dazugege- 
ben und es wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Der durch die Hydrolyse entstandene Alkohol wurde wie in 
35 Beispiel 1 beschrieben am Rotations verdampfer entfernt 
(abrotierte Menge 26,4 g). Darauf wurden 2,22 g DIAMO 
zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei Raumtem- 
peratur geruhrt. 
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27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 27,8 g des in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Kieselsols versetzt. Das Cemisch 
wurde anschlieBend 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
worauf sich eine Entfernung des durch Hydrolyse entstande- 
nen Ethanols wie in Beispiel 1 beschrieben anschloB. Der 45 Raumtemperatur cohydrolysiert. Das bef de^vVrhydrolysc 



Beispiel 9 

278,42 g GLYEO wurden mit 54 g 0,1 n HC1 unler Ruh- 
ren 5 Stunden mit 10 g eines Reaktionsproduktes aus 3-Iso- 
cyanatopropyluiethoxysilan und Polyethylenglycol-600 bei 



Ruckstand wurde mit 2,84 g (0,01 Mol) Ti0 2 -haltigem Sol. 
das wie im folgenden beschrieben hergestellt worden war, 
versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

Zur Herstellung des Ti0 2 -haltigen Sols wurden 28,42 g 
(0,1 Mol) Tetraisopropylonhotitanat (Ti(OiPr) 4 ) in 60 ml 50 
Isopropanol gelost und mit konzentrierter Salzsaure irn Mol- 
verhaltnis 1 : 1 versetzt. Nach 2-stundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur wurden die fliichtigen Bestandteilc abro- 
tiert und der Ruckstand wurde in 70 ml Wasser aufgenom- 
men. 55 

Beispiel 6 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) 
Tetraethoxysilan (TEOS) gemischt. Das Reaktionsgemisch 60 
wurde mit einer HCl-sauren Bohmit-Suspension (12,82 g 
nanoskaliges Bohmitpulver in 128,20 g 0,1 n HCl-Losung) 
versetzt und 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
durch Hydrolyse entstandene Ethanol wurde wie in Beispiel 
1 beschrieben destillativ entfernt. Darauf wurden der Mi- 65 
schung 3,78 g (0,01 Mol) Al(OEtOBu) 3 zugesetzt, woran 
sich ein 1-stundiges Ruhren bei Raumtemperatur anschloB. 

Durch Coronaentladung vorbehandelte Polycarbonat- 



entstandene Ethanol wurde am Rotationsverdampfer abge- 
zogen (Badtemperatur 25°C, 3O40 mbar). AnschlieBend 
wurden in dieses Gemisch 926 g des in Beispiel 1 beschrie- 
benen Kieselsols eingeriihrt, worauf 16 Stunden bei Raum- 
temperatur geruhrt wurde. Darauf wurden 11,12 g DIAMO 
als Starter zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt. Unter starkem Ruhren wurden 
dann 20 g eines nichtionischen Tensids auf Silicon-Basis zu- 
gesetzt. 

Mit der resultierenden Zusammensetzung beschichtctc 
Floatglas-Substrate wurden im Trockenschrank 4 Stunden 
bei 130°C ausgehartet. 

"-■3 

Beispiel 10 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, aber statt DIAMO wurden 
1,32 g (0,005 Mol) TrimethoxysilylpropyldiethylenLriamin 
(TR1AMO) eingesetzt. 



Beispiel 1 1 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, jedoch wurden statt 
DIAMO 0,74 g (0,01 Mol) Propionsaure als Starter verwen- 
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det. 
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Beispiel 12 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt 
DIAMO 3,87 g (0,01 Mol) Al(OEtOBu) 3 als. Starter ver- 
wendet. 

Beispiel 13 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden slatt 
DIAMO 0,41 g (0,005 Mol) 1-Methylimidazol als Starter 
verwendet. 



Beispiel 14 15 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch . wurden statt 
DIAMO 5,27 g (0,01 Mol) einer Mischung verwendet, die 
durch Vereinigen von 3-Aminopropyltriethoxysilan 
(AMEO) mit GF20 im Molverhaltnis 1 : 1 unter Eiskuhlung 20 
erhalten worden war. 

Beispiel 15 

Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch wurden statt der 25 
HCl-sauren Bohmit-Suspension 95,5 g des in Beispiel 1 be- 
schriebenen Kieselsols verwendet und die Menge an Kataly- 
sator wurde verfunffacht. 

Durch Coronaentladung vorbehandelte Polycarbonat- 
Platten und PlasmavorbehandelteCR-39-Linsen wurden mit 
der resultierenden Zusammensetzung beschichtet und eine 
Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90°C ausgehartet. 



4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 

Corona- vorbehandelte Polycarbonat-Platten > bzw/ 
Plasma- vorbehandelte CR-39-Linsen wurden beschichtet 
und eine.Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90 b C ausgehar- 
tet. 

- Beispiel 18 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) 
10 TEOS gemischt und stochiometrisch mit 0,1 n Salzsaurc 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 .Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde das durch 
Hydrolyse und Kondensation entstandene Ethanol destilla- 
tiv. entfernt. Der eingeengten Reaktionsmischung wurden 
30 Gew.-% angesauerte Kieselsol-Losung (siehe Beispiel 1) 
zugesetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Der 
Mischung wurden dann tropfenweise 18,9 g (0,05 Mol) 
Al(OEtOBu) 3 zugesetzt. Das so hergestellte Beschichtungs- 
material wurde noch ca. 4 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. 

Corona- vorbehandelte Polycarbonat-Platten bzw. 
Plasma- vorbehandelte CR-39-Linsen wurden beschichtet 
und eine Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90°C ausgehar- 
tet. 



Beispiel 16 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 13,5 g 0,1 n HCl 
versetzt und 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Zu die- 
sein Vorhydrolysal wurden 27,8 g Organosol (30 Gew.-% 
SiO? in Isopropanol, Bayer PPL 6454-6456) gegeben und 
5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wur- 
den das durch Hydrolyse entstandene Ethanol sowie das Lo- 
sungsmittel Isopropanol destillativ entfernt. Der Riickstand 
wurde mit 18,9 g H2O (pH 3,2) versetzt. AnschlieBend wur- 
den 1,1 1 g (0,0005 Mol) DIAMO unter starkem Ruhren zu- 
gegeben und es wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. 

Mit der resultierenden Zusammensetzung wurden Poly- 
carbonat- und Aluniinium-Plalten sowie CR-39-Linsen be- 
schichtet. Die Polycarbonat-Platten wurden durch Corona- 
entladung vorbehandelt. Die beschichteten Polycarbonat- 
und Aluminium-Platten wurden nach 30-miniitiger Aufbe- 
wahrung bei Raumtemperatur 4 Stunden bei 130°C ausge- 
hartet. Die CR-39-Linsen wurden nach 30 Minuten bei 
Raumtemperatur 4 Stunden bei 90°C ausgehartet. 

Beispiel 17 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) 
TEOS gemischt und stochiometrisch mit 0,1 n Salzsaure 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde das durch 
Hydrolyse und Kondensation entstandene Ethanol destilla- 
tiv entfernt. Das eingeengte Reaktionsgemisch wurde nun 
mit einer HCl-sauren Bohmit-Suspension (12,82 g Bohmit- 
Pulver in 128,8 g 0,1 n HCl-Losung) versetzt und 3 Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt. Der Mischung wurden dann 
tropfenweise 3,78 g (0,01 Mol) Al(OEtOBu) 3 zugesetzt. 
Das so hergestellte Beschichtungsmaterial wurde noch ca. 



Beispiel 19 



27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 0,51 g Fluorsilan 
(siehe Beispiel 8; 1 Mol-% bezuglich GLYEO) versetzt und 
30 geruhrt. Die Mischung wurde mit 5,46 g 0,1 n HCl, die der 
stochiometrischen Menge an Wasser zur Hydrolyse entspre- 
T rhen, versetzt. Das Gemisch wurde anschlieBend 24 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde der durch 
Hydrolyse und Kondensation entstandene Alkohol abrotiert. 
35 Der Riickstand wurde mit 3,87 g (0,01 Mol) Al(OEtOBu) 3 
und 27,8 g angesauertem Kieselsol (siehe Beispiel 1) ver- 
setzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
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Beispiel 20 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 0,255 g Fluorsilan 
(siehe Beispiel 8; 0,5 Mol-% bezuglich GLYEO) versetzt 
und geruhrt. Die Mischung wurde mit 5,43 g 0,1 n HCl, die 
der stochiometrischen Menge an Wasser zur Hydrolyse ent- 
sprechen, versetzt Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtem- 
peratur wurde der durch die Hydrolyse entstandene Alkohol 
abrotiert. Die abrotierte Menge von ca. 13 g entspricht ca. 
95%. Der Riickstand wurde mit einer Bohmit-Suspension 
(2,78 g Disperal® P3 in 25 mi 0,1 n Salzsaure-Losung) dis- 
pergiert, mil 1,89 g (0,005 Mol) Al(OEtOBu) 3 versetzt und 
eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

Paten tanspruche 

1 . Verrahrcn zur Hers tel lung einer Zusammensetzung 
fur die B ere its tel Lung von nanostrukturierten Formkor- 
pern und Schichten. umfassend die Kontaktierung ei- 
nes waBrigen und/oder alkoholischen Sols einer Ver- 
bindung eines aus Silicium und den Haupt- und Neben- 
gruppen-Metallen ausgewahlten Elements mit uber hy- 
drolysierbare Alkoxygruppen verfugenden Spezies, die 
mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan 
oder ein da von abgeleitetes Vorkondensat einschlieBen, 
unter Bedingungen, die zu einer (Weiter)hydrolyse der 
Spezies fuhren, und die anschlieBende Entfemung von 
gebildetem und gegebenenfalls bereits ursprunglich 
vorhandenem Alkohol, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Alkohol in einer solchen Menge entfernt wird, daB 
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der Restalkohol-Gehalt in der Zusammensetzurig nicht 
mehr als 20„Gew.-% ausmacht. * , " 

2. Verfahxen nach Anspruch 1, in welchem die ent- 
fernte Alkohol-Menge die Menge ist, die zusatzlich zur 
Gesamtmenge des gegebenenfalls bereits urspriinglich 5 
vorhandenen Alkohols. mindestens 30 Gew.-% und ins- 
besondere mindestens 50Gew.-% des Alkohols ent- 
spricht, defdurch Hydrolyse aller urspriinglich vorhan- 
denen Alkoxygruppen . theoretisch gebitdet werden 
kann. 10 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, 
in welchem der Zusammensetzung nach der Entfer- 
nung des Alkohols Wasser zur Einstellung einer geeig- 
neten Viskositai zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, 15 
in welchem ein waBriges Sol eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, 
in welchem die das Sol aufbauenden Verbindungen von 
mindestens einem aus Silicium und den Metallen der 
dritten und vierten Hauptgruppe und der dritten bis 20 
fiinften Nebengruppe des Peri odensys terns ausgewahl- 
ten Element, und insbesondere von Si, Al, Sn, Ti oder 
Zr, abgeleitet sind. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, 

in welchem es sich bei den das Sol aufbauenden Ver- 25 
bindungen um mindestens ein Oxid(hydrat), Sulfid, Se- 
lenid oder Phosphat, insbesondere um ein Oxid(hy- 
drat), handelt. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, 

in welchem es sich bei dern Sol um ein solches von 30 
Si0 2 , A1 2 0 3 , AlOOH, Ti0 2 und/oder ZrCb handelt. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, 
in welchem das organisch modifizierte ALkoxysilan 
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Forme 1 

(I) einschlieSt: 35 
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mindestens 0,5 Mol H 2 0 pro hydrolysierbarer Alkoxy- 
gruppe und (b) einem vorzugsweise sauren Katalysator 
fiir die Hydrolysereaktion einschlieBen: 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche i bis 
13, bei dem das Sol in einer solchen Menge eingesetzt 
wird, daB im fertiggestellten Formkprper bzw. in der 
fertiggestellten Schicht der Sol-FeststoflFgehalt i bis 
50Gew.-% und insbesondere 5 bis 30Gew.-% des 
Formkorpers bzw. der Schicht ausmacht. 

15. Zusammensetzung fur die Bereiu;tellung von na- 
nostrukturierten Formkorpern und Schichten, erhalt- 
lich gemaB dem Verfahren nach irgendeinem der An- 
spriiche 1 bis 14. 

16. Verfahren zur Herstellung von rianostrukturierten 
Formkorpern und mit nanostrukturierten Schichten 
versehenen Substraten, bei dem man eine gemaB dem 
Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 14 
hergestellte Zusammensetzung 

(a) in eine Form einbringt oder 

(b) auf ein Substrat aufbringt; und 
anschlieBend eine thermische und gegebenenfalls zu- 
satzlich eine photochemische Hartung durchfiihrt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem es sich bei 
dem Substrat um ein solches aus Glas, KunststofF oder 
Metall handelt. 

18. Nanostrukturierte Formkorper und mit nanostruk- 
turierten Schichten versehene Substrate, erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprii- 
che 16 und 17. 

19. Verwendung der nanostrukturierlen Formkorper 
und mit nanostrukturierten Schichten versehenen Sub- 
strate nach Anspruch 18 fiir optische Zwecke. 



R4-*Si(OR) x (I) 



in welcher die Reste R gegebenenfalls subslituierte 
Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 40 
atomen darstellen, die Reste R\ gleich oder verschie- 
den voneinander, jeweils eine gegebenenfalls substitu- 
ierte KohlenwasserstorTgruppe mit 1 bis 20 Kohlen- 
stofTatomen darstellen und x 1, 2 oder 3 ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, in welchem die Reste R 45 
Ct^rAlkylgruppen, insbesondere Methyl und Ethyl, 
reprasentieren, x 2 oder 3, insbesondere 3, ist und der 
bzw. mindestens einer der Rest(e) R' iiber eine Grup- 
pierung verfiigt, die zu einer Poly add it ions- oder Poly- 
kondensationsreaktion befahigt ist. 50 

10. Verfahren nach Anspruch 9, in welchem die zur 
Polyaddi lions- oder Polykondensationsreaktion befa- 
higte Gruppierung eine Epoxygruppe oder eine vor- 
zugsweise aktivierte Koh lens toff- Kohlenstoff- Men r- 
fachbindung, insbesondere eine (Meth)acrylatgruppc, 55 
ist. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 

10, in welchem es sich bei dem bzw. mindestens einem 
der Rest(e) R' um eine (0-Glycidoxy-C 2 _6alkylgruppe 
oder eine (0-(Meth)acryloxy-C 2 _6-alkylgruppe handelt. 60 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 9 bis 

11, in welchem der Zusammensetzung ein Katalysator 
fiir die Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktion 
zugesetzt wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 65 

12, in welchem die Bedingungen, die zu einer (Wei- 
ter) hydrolyse der iiber hydrolysierbare Alkoxygruppen 
verfiigenden Spezies fiihren, die Anwesenheit von (a) 
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